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5 PROGEDE DE FABRICATION D' ELECTRODE^ ELECTRODE AINSl 

OBTENOE ET SXJPERCONDENSATEUR LA COMPRENAOT 



10 L' invention a pour objet un proc^de de preparation de 

materiau constitutif d' Electrodes destinees notarament aux 
cellules de stockage d'energie a double couche 
electrochimique ( super condensateurs) . L^ invention vise 
aussi les electrodes ainsi obtenues et les 

15 supercondensateurs les contenant . 

Les cellules de stockage appelees " supercapacites " , 
"supercondensateur" ou EDLC ("Electr-ic Double Layer 
Capacitors", Condensateur a Double Couche Electrique) sont 
constituees de collecteurs de courant sur lesquels est 

2 0 appliqu^e une matiere active comprenant des materiaux 
carbones. Ce systdme est ensuite immerge dans un solvant 
contenant un sel et permet de stocker I'^nergie Electrique 
pour une utilisation ulterieure. 

Les matEriaux carbones sont constitues en grande 

25 partie de charbon. Ces dernidres annees s ' est developpee 
une nouvelle technique comprenant 1 ' association de charbon 
avec des nanotubes de carbone (NTC) , eventuellement en 
association avec des oxydes metalliques (CN13 88540) . Le 
document LIU et al , Chinese Journal of Power Souces, Vol • 

30 26, No. 1, 36, fevrier^ 2002 decrit les caractex-istiques 
capacitives d ' une electrode composite en nanotubes de 
carbone/ charbbns actifs. Ce document decrit que les 
melanges NTC/charbon conduisent a une capacitance accrue et 
de meilleures caracteristiques d ' autodecharge . II n»y a 

35 aucune description particuliere du procede de fabrication 
des electrodes . 

Aucun document cependant ne decrit un procede de 
fabrication, notamment industrialisable, et qui traite du 
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probleme du vieillissement des Electrodes qui est pourtant 
un des plus f ondamentaux, du point de vue applicatif 
puxsque le supercondensateur est suppose avoir une certaine 

duree de vie. 

L- invention propose done un procEde permettant de 
fabriquer des electrodes a base d'un melange de charbon 
actif (CA) et de nanotubes de carbone (NTC) qui ont de 
bonnes proprietes de vieillissement. 

L' invention fournit done un precede de preparation 
d electrode a base de charbon aetif et de nanotubes de 
carbone sur un collecteur comprenant les etapes suivantes - 
(a) melange d'une mati^re pulverulente earbonee de depart 
et d'un solvant, (b) ajout d'un liant polymere et melange 
Dusqu'a homog^ngisation, (c) s^chage de la pate, (d) 
15 eventuellement malaxage de la pSte, et (d) recouvrement du 
collecteur* 

Selon un mode de realisation, l-gfcape a) est effectuee 
par ultrasonication. 

. realisation, l-gtape a) est effectuSe 

2 0 a une temperature d'au moins 50 °C. 

Selon un mode de realisation, la mati^re pulverulente 
earbonee de depart de 1 - Etape a) est obtenue par un proc6de 
comprenant les Stapes suivantes: (f) dispersion des 
nanotubes de carbone dans un solvant, de preference de 
1 eau, (g) ajout du charbon actif et melange, (h) sechage 
en la mati^re pulverulente earbonee de depart. 

selon une variants de ce mode de realisation, on 
precede a une ultrasonication apres ajout du charbon aetif 

Selon un mode de realisation, la matiere pulverulente 
earbonee de depart est un melange de charbon aetif et de 
nanotubes de carbone, dans une proportion ponderale allant 
de 95/5 a 50/50. 

selon un mode de realisation, le liant est une 
suspension aqueuse de PTPE ou de styrene/butadiene 

. ^^"-^^ realisation, l-etape d) est effectuee 

3usqu'a fibrillation du liant. 

^'i----tion fournit aussi un precede de preparation 
d une pate a base de charbon actif et de nanotubes de 
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carbone comprenant les e tapes a) ad) du procede selon 
1 ' invention - 

L* invention fournit encore une electrode a 
vieillissement ameliore obtenue par le precede selon 
5 1 * invention et un super condensateur comprenant au moins une 
telle electrode. 

L' invention est maintenant decrite plus en details 
dans la description qui suit. 

L* invention est basee sur un procede de preparation 
10 particulier. 

On melange , en particulier sous ultrasons pendant une 
duree par exemple comprise entre 5 et 60 minutes, la 
matiere premiere carbonee (CA/NTC) en suspension dans le 
solvant (a une temperature sup^rieure a 50 ^C, par exemple 
15 de 50 a 80^C) . 

On ajoute le liant (en particulier ceux en suspension 
aqueuse) jusqu'a homogeneisation . 

On seche pour evaporer le solvant . 

Eventuellement on malaxe la pate pour obtenir la 
20 fibrillation du PTFE quand il est utilise comme liant 
Enfin on recouvre les collecteurs. 

Selon une variante avantageuse, la matiere premiere 
carbonee est preparee comme suit : 

On disperse, par exemple a I'aide d»un dispositif de 
25 type Ultra-Turrax les NTCs dans de 1 ' eau pendant 1 ^ 30 
minutes. Puis on ajoute le CA sous agitation mecanique. On 
procede a une ultrasonication pendant 1 a 30 minutes* Enfin 
on filtre et on seche. 

Le procede selon 1 ' invention, et sa variante, ont par 
3 0 ailleurs une influence benefique sur la densite de 
1' electrode, sa processabilite et/ou sa tenue mecanique. 

invention concerne aussi les electrodes fabriquees 
selon le procede cite, qui presentent un vieillissement 
ameliore . 

35 Ces electrodes sont utiles pour la fabrication de 

cellules de stockage d'energie a double couche 
electrochimique (super condensateur EDLC) . 
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Outre le vieillissement , 1' invention permet 
1 * augmentation de la conductivite et/ou la capacitance en 
fonction de la densite de courant . Un autre avantage de 
1 ' invention est que les cellules de stockage d'energie 
5 pr^sentent un bon compromis entre la densite d'energie et 
la density de puissance, pr^sentent un comport enient 
am^lior^ vis a vis de la resistance interne et/ou une 
capacitance maintenue pour des densites de courant ^levees. 
Le charbon actif utilise est tout type de charbon 
10 classiquement utilise. On peut citer les charbons issus de 
materiaux lignocellulosiques (pin, noix de coco, etc) . A 
titre de charbons actif s, on peut citer ceux decrits dans 
la demande au nom de la demanderesse WO-A- 0243 088 . Tout 
autre type de charbon actif est efficace. Le charbon actif 
15 peut etre obtenu par activation chimique ou de maniSre 
pref ^rentielle par activation thermique ou physique. Le 
charbon actif est de preference broye k une taille expritnee 
en dso inferieure a environ 3 0 raicromdtres et de preference 
^ un dso d' environ 10 micrometres. La teneur en cendres des 
20 charbons est de preference inferieure a 10%, 
avantageusement inferieure a 5%, Ces charbons actif s sont 
disponibles dans le commerce ou peuvent etre prepares par 
des methodes connues . 

Les nanotubes de carbone (NTCs) sont aussi connus et 
25 sont en general constitues de feuillets de graphite 
enrouies en un ou plusieurs feuillets (Single Wall Nanotube 
SWNT ou Multi Wall Nanotube MWNT) . Ces NTCs sont 
disponibles dans le commerce ou peuvent Stre prepares par 
des methodes connues . 
30 On peut utiliser d'autres constituants et tiers corps, 

Notamment on peut citer les nanotubes reconverts de 
polym^re conducteur en vue d'ameliorer leur comportement 
faradique ou les nanotubes dopes par un oxyde metallique. 
Selon un mode de realisation privilegie, le materiau 
35 carbone constitutif de 1' electrode consiste en charbon 
actif et NTCs. 

Peuvent etre utilises comme liant polymere par exemple 
les polymeres thermoplastiques ou elastomeres ou leurs 
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melanges solubles dans ledit solvant . Parmi ces polyrrieres , 
on peut citer en particulier polyethers, tels que le 
polyoxyethylene (POE) , le polyoxypr-opylene (POP) et/ou las 
polyalcools tels que I'alcool pol;iA/inylique (PVA) , les 
5 Gopolymeres ^thylene-acetate de vinyle (EVA) , le 
polytetraf luoroethylene (PTFE) et le styrene/butadiene . On 
utilise avec avantage des liants en suspension aqueuse . 

De preference, le melange charbon/NTC est melange avec 
le polym^re en un ratio ponderal de 99/1 a 70/30, de 
10 preference de 98/2 a 90/10. 

Le solvant peut §tre tout solvant aqueux ou organique 
tel que 1 ' acetonitrile ou 1 » ethanol . 

Un supercondensateur EDLC type est compose de : (1) 
une paire d'' electrodes dont au moins une (et de preference 
15 les deux) est une electrode a pate carbonee selon 
1* invention, (2) un separateur poreux conducteur d' ions 
contenant un electrolyte, et (3) un collecteur impermeable 
aux ions pour assurer le contact electrique avec les 
electrodes . 

20 Pour la fabrication d' electrodes (1) , on part de la 

pate ou barbotine obtenue comme ci-dessus que I'on applique 
sur un support puis on evapore le solvant pour former un 
film. Ensuite, la pSte obtenue est . appliqu6e sur un support 
notamment par enduction. II est avantageux que I'enduction 

25 soit r^alisee sur un support pelable^ par exemple a I'aide 
d'un gabarit, en general de forme plane. 

Ensuite, le solvant est evapore, par exemple sous une 
hotte. On obtient un film dont I'epaisseur depend notamment 
de la concentration de la pate de charbon et des parametres 

30 de depot, mais qui est en general comprise entire quelques 
micrometres et un millimetre. Par exemple, I'epaisseur est 
comprise entre 100 et 500 micrometx^es . 

Les electrolytes appropries a utiliser pour produire 
des supercondensateurs EDLC consistent en tout milieu 

35 hautement conducteur d'ions tels qu'une solution aqueuse 
d'un acide, d'un sel ou d'une base. Si desire, les 
electrolytes non-aqueux peuvent aussi etre utilises tels 
que le tetraethylammonium tetraf luoroborate (Et4NBF4) dans 
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1 ' acetonitrile ou la gamma-butyrolactone ou le carbonate de 

propylene . 

Une des electrodes peiat etre composee d'un autre 
materiau connu dans le metier. 
5 Entre les Electrodes se trouve un separateur (2) , 

generalement en un materiau hautement poreux dont les 
f onctions sont d' assurer une isolation electronique entre 
les electrodes (1) tout en laissant passer les ions de 
1' electrolyte. De maniere generale on peut utiliser tout 

10 separateur conventionnel dans un super condens at eur EDLC a 
haute densite de puissance et d'energie* Le separateur (2) 
peut §tre une membrane permeable aux ions qui permet aux 
ions de traverser, mais empeche les electrons de passer. 

Le Gollecteur de courant (3) impermeable aux ions peut 

15 etre tout materiau conducteur glectrique qui est non 
conducteur aux ions. Des raateriaux satisf aisants 3. utiliser 
pour produire ces collecteurs comprennent : le charbon, les 
metaux en general tel que aluminium, les polymeres 
conducteurs, les polymdres non- conduct eur s remplis de 

20 materiau conducteur de fagon a rendre le polymere 
glectriquement conducteur, et materiaux similaires. Le 
collecteur (3) est connecte electriquement ^ une electrode 
(1) . 

Le procede de fabrication et la cellule de stockage 
25 d'energie selon 1' invention sont decrits plus en detail 
dans les exemples suivants, Ces exemples sont fournis a 
titre d' illustration et non a titre de limitation de 
1 ' invention. 
Exemples 

30 Dans les exemples, les electrodes sont fabriquees 

comme suit : 

- melange sous ultrasons de 95 % d'une matiere carbonee 
sechee, mise en suspension dans I'ethanol a 70 °C 
pendant 15 minutes, puis ajout de 5 % de PTPE a 

35 partir d'une suspension aqueuse a 60 % en masse, 

- evaporation et malaxage de la pate en presence 
d'ethanol jusqu^'a fibrillation complete du PTFE, 

- s^chage de la pate a lOO^^C, 
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- recouvrement des collecteux-s en aluminium, 
d' epaisseur variable (initialement 150 microns), par 
la pate pour constituer 1 electrode . Les collecteurs 
sent a 99,9% en Aluminium et I'epaisseur totale, 

5 apres laminage est de 450 microns. 

Les cellules sont assemblies en boite a gants sous 
atmosphere controlee d'eau et d'oxygene dont les teneurs 
sont inferieures au ppm. On prend deux electrodes carrees 
de 4cm^ de surface entre lesquelles on, intercale un 
10 siparateur en polymere microporeux. On maintient le tout 
avec deux cales de PTFE et deux pinces en acier inox. 
L' element est ensuite place dans une cellule 
electrochimique contenant 1 electrolyte (melange 

acetonitrile et tetraf luoroborate de tetraethylammonium) . 
15 Dans les exemples, le protocole de mesure 

electrochimique est le suivant . 

cyclage galvanostatique : on impose un courant 
constant de + ou ~ 20 mA aux bornes du condensateur 
et on etablit une courbe de charge -decharge : la 
20 tension est sulvie en fonction du temps entre 0 et 

2,3 V. La capacite est deduite de la pente de 
decharge du condensateur et I'on exprime la capacite 
par electrode et par gramme de materiau actif en 
multipliant cette valeur par deux puis en divisant 
25 par la masse de materiau actif. On mesure la 

resistance par spectroscopie d' impedance. Ce test 
consiste a soumettre le condensateur a une tension 
sinusoidale de faible amplitude mais de frequence 
variable autour d'un point de f onctionnement 
30 (Vs=0; ls=:0) . Le courant de reponse est dephase par 

rapport a la tension d' excitation; 1 ' impedance 
complexe est alors le rapport entre la tension et 
I'intensite^ analogue a une resistance. On exprime la 
resistance comme la partie reelle de 1' impedance, 
3 5 pour une frequence de IkHz, multipliee par la surface 

de 1 ' electrode . 

- tests de vieillissement realise de la maniere 
suivante : un cyclage galvanostatique a +/-100 mA/cm^ 
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est effectue entre 0 et 2,3 volts. La capacite est 
directement deduite de la droite de decharge du 
supercondensateur, et la resistance est mesuree a 
chague fin de charge par une serie d' impulsions en 
5 courant §. 1 kHz. Les mesures realisees a chaque cycle 

permettent de suivre 1' evolution de la capacite et de 
la resistance du supercondensateur en fonction du 
notnbre de cycles de charge - decharge . Le cyclage est 
effectuee autant de fois que necessaire pour estimer 
10 le vieillissement 

Exemple 1 (charbon pur) 

On part d'un charbon actif de qualite 4S+ vendu par la 
soci^te CECA, obtenu par traitement physique a la vapeur 
d'eau de bois de pin maritime. Le charbon teste a une 
15 granulometrie (mesure par diffraction laser) avec un D50 
d* environ 9 microns. Ce charbon a subi un traitement 
supplement aire en phase liquide d' abaissement de la teneur 
en cendres. Son pH est d' environ 7,5. 

Les surfaces BET et volumes poreux, determines par la 
2 0 methode DPT (pores en fentes) sont indigues ci-dessus : 
Surface 1078 m^/g 

Volume microporeux (<2nm) = 0,4 cm^/g 
Volume mesoporeux (2-50 nm) = 0,55 cm^/g 
Volume macroporeux (>50 nm) = 0,217 cm^/g 
25 Les performances de ce charbon dans les tests 

presentes sont : 



Capacitance (P/g) 
a 5 mA/cm^ 


a 100 mA/cm^ 


Resistance 
(Ohm.cm^ a 1 KHz) 


85 


64 


1 



30 

Exemple 2 (NTC pur) 

Les nanotubes utilises proviennent de trois sources : 
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NTCl . On prepare ces nanotubes par precede CVD de 
decomposition de 1^ ethylene a 650*^C~700°C sur un 
catalyseur au fer supporte sur alumina. Ces 
nanotubes sont majoritairement multiparois avec 
5 un diametre externe de I'ordre de 10 a 30 nm. lis 

subissent un traitement en milieu acide 
sulfurique pour diminuer leur teneur en alumine 
et en fer et la teneur en cendres, mesur^e par 
TGA (ThermoGravimetric Analysis), est de I'ordre 
10 de 2,5%. La composition de ce nanotube, 

determinee par analyse chiraique, est ; 0,02% en 
Si02/ 0,3 % en AI2O3, 1,9% en PeaOa, le reste etant 
du carbone • 

NTC2 . Ces nanotubes sont aussi fabriques par CVD. 

15 Ces nanotubes sont majoritairement des mono ou 

biparois avec un diametre externe de I'^ordre de 5 
a 10 nm. Leur teneur en cendres, apres traitement 
acide, est de l^ordre de 2% determinee par TGA. 
NTC3 . Ces nanotubes sont commerciaux. Ce sont des 

2 0 multiparois avec des diamStres externes dont la 

distribution de taille est plus large, de 2 0 a 8 0 
nm, Leur teneur en cendres, determinee par TGA 
est de 10,5 %. La composition du nanotube, 
determinee par analyse chimique, est 6,4 % en 

25 SiOa; 2,1 % en AI2O3; 2,5 % en et 0,13% en 

TiOa, le reste €tant du carbone. 
Les performances de ces NTCs dans les tests presentes 
sont : 
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Capacitance (F/g) a 
5 mA/cm^) 


Resistance a 1 KHz 
( ohm . cm^ ) 


NTC 1 


40 


0,4 


NTC 2 


50 


0,4 


Exemple 


3 (melanges) 




On 


melange la poudre de 


nanotubes a la poudre c 



charbon act if, prealablement sechee, dans un mortier pour 
les homogeneiser, puis on les suspend dans I'ethanol a 70°C 
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sous ultrasons . On rajoute ensuite une suspension aqueuse 
de PTFE puis on precede a une evaporation du solvant et on 
recupere une pate qtie I'on travaille en presence d'ethanol. 
On mesure les performances de melanges 4S-i-/NTC 
5 raison de 15% de NTC par rapport la masse totale 

d' electrode. On troLive les resultats indiqu^s ci~dessous : 



Capacitance (F/g) 


Resistance a 1 KHz 
(ohm. cm^) 




a 5 mA/ cm^ 


a 100 mA/cm^ 




NTC 2 


85 


80 


0,6 


NTC 1 


80 


70 


0,7 


3SITC 3 


85 




0,8 



Les resultats montrent que pour les melanges avec 
10 NTCs, la capacitance est peu, voire pas diminuee et se 

maintient mieux en fonction de la density de courant tandis 

que la resistance est presque divis^e par deux. La 

puissance utile est done augmentee. 

Bxemple 4 (melanges) 
15 On mesure la performance de melanges 4S+/NTC a raison 

de 50% de NTC par rapport a la masse totale d' electrode. On 

trouve les resultats indiques ci-dessous : 



Capacitance (F/g) 


Resistance a 1 KHz 
(ohm. cm^) 




5 mA/cm^ 


cL 100 m?^/cm^ 




NTC 2 


80 


74 


0,4 


NTC 1 


70 


60 


0,5 



On obtient un resultat am^liore en resistance, avec 
2 0 une legere baisse de la capacitance, 
Exemple 5 

Dans cat exemple, on evalue le comportement au 
vieillissement des electrodes preparees selon 1' invention. 
Le vieillissement consiste a effectuer 10000 cycles 
2 5 galvanostatiques entre 0et2, 3Val00 mA/cm^. 
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Capacitance (F/g) 
a 5 mA/cm^) 


Resistance a 1 KHz 
(ohm. cm^) 




Initia 

le 


Apr^s 
vieillissement 


Initia 
le 


Aprds 
vieillissement 


Charbon 
pur 


85 


74 


1 


1,2 


NTC 1 
(+15%) 


80 


70 


0,7 


0, 85 


NTC 2 
(+15%) 


85 


74 


0,6 


0,7 



On constate que I'ajout de nanotubes de carbone 
5 dirainue le vieillissement en resistance, ce qui permet de 
conserver plus longtemps la puissance du systeme. 
Bxemple 6 

On teste un melange charbon actif/NTCl a raison de 5%.. 
en NTC. Le melange est obtenu en dispersant tout d' abord 

10 dans I'eau les NTC au moyen d'un agitateur Ultra-Turrax a 
15000 tours/minutes pendant 4 minutes, et en ajoutant sous 
faible agitation mecanique le charbon. On procdde a une 
ultrasonication pendant 5 minutes. On ^limine ensuite I'eau 
par simple filtration S. 80*^C. On obtient un melange que 

15 I'on s^che k 100 en etuve, sur lequel on procede a la 
preparation de 1' electrode selon la m^thode decrite dans 
l^exemple 3. Les resultats sont les suivants. 



Capacitance (F/g) a 
5 mA/cm^) 


Resistance a 1 KHz 
(ohm. cm^) 


Initiale 


Apres 
vieillissement 


Initia 
le 


Apres 
vieillissement 


83 


68 


0,8 


0, 92 



2 0 Les resultats montrent qu ' un procede de dispersion 

avec haut cisaillement permet d'utiliser une quantite plus 
faible de NTC. 
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Exemple 7 

On teste un charbon h base de noix de coco, 
5 microporeux, broy6 k un D50 de 10 microns. La surface BET 
et les volumes poreiix sont indiques ci-dessous : 
Surface == 1111 m^/g 
Volume microporeux = 0,45 cm^/g 
Volume mesoporetox = 0,016 cm^/g 
10 - Volume macroporeux 0,05 cm^/g 

On change I'epaisseur combinee collecteur et electrode 
de maniere a la ramener a 550 microns. On obtient les 
result at s suivants, avec et sans NTCl a 15%, par 
comparaison avec un melange charbon additionne de noir 
15 d'ac^tyldne (NA) a 15%. Les NTCs melanges par le precede 
selon 1' invention permettent mieiix que le noir d*acgthylene 
de maintenir la capacitance et la resistance au cours du 
vieillissement * 





Capacitance (F/g) a 


Resistance a 1 KHz 


5 mA/cm^) 


(ohm.cm^) 




Initia 
le 


Apres 
vieillissement 


Initia 
le 


Apr^s 
vieil 1 i ssement 


Sans NTC 1 


92 


75 


0, 8 


1,2 


Avec NTC 1 


85 


BO 


0, S 


0, 64 


Avec NA 


83 


74 


0,7 


0,8 



20 

Exemple 8 

On teste un charbon de type chimique (BGX de CECA) , 
que I'on broie ^ un D50 proche de 10 microns et que I'on 
reactive physiquement en atmosphere neutre a 800 La 
25 surface BET et les volumes poreux sont indiques ci- 
dessous : 

Surface = 1566 m^/g 
Volume microporeux = 0,614 cm^/g 
Volume mesoporeux = 0,64 cm'^/g 
3 0 - Volume macroporeux = 0,401 cm^ / g 
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On change 1 ' epaisseur^ combinee collecteur et electrode 
de maniere a la ramener a 450 microns. On obtient les 
resultats suivants, avec et sans NTC2 S. 15%. 





Capacitance (F/g) a 

5 •mA/cm'^) 


Resistance a 1 KHz 

(ohm. cm^) 




Initi 
ale 


aprds 
vieillissemen 
t 


initia 
le 


Apres 
vi ei 1 1 i s sement 


Sans NTC 2 


95 


82 


1 


1,27 


Avec NTC 2 


92 


81 


0, 6 


0, 71 



5 

Les deux derniers exemples demontrent que 1' invention 
est reproductible avec des charbons actifs et des NTCs 
d * origines et natures diverses , 
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REVEifDICATIONS 

1. Procede de preparation d' electrode a base de 
charbon actif et de nanotubes de oarbone sur un collecteur 
5 comprenant les etapes suivantes : 

(a) melange d-une matiere pulverulente carbon^e 
de depart et d'un solvant, 

(b) ajout d'un liant polymdre et melange jusgu'lL 
homogene i s a t i on , 

sechage de la pate, 

(d) eventuellement malaxage de la pSte, et 

(e) recouvrement du collecteur. 

2. Proc^d^ selon la revendication 1, dans lequel 
15 I'etape a) est ef feature par ultrasonication. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 dans 
lequel 1 - etape a) est effectu^e a une temperaturL d'au 
moins 50 °C. 
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4. Procede selon I'une des revendications 1 ^ 3 
dans lequel la matiere pulverulente carbonge de depart de 
I'etape a) est obtenue par un precede comprenant les etapes 
suivantes : 

dispersion des nanotubes de carbone dans un 
solvant, de preference de l>eau, 

(g) ajout du charbon actif et melange, 

(h) sechage en la matiere pulverulente carbonee 
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de depart 

5. 



Precede selon la revendication 4, dans lequel on 
precede a une ultrasonication apres ajout du charbon actif. 

6. Procede selon 1-une des revendications 1 a 5 
35 dans lequel la matiere pulverulente carbonee de depart est 
un melange de charbon actif et de nanotubes de carbone 
dans une proportion ponderale allant de 95/5 a 50/50. 
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7. Precede selon l»une des revendications 1 a 6, 
dans lequel le liant est une suspension aqueuse de PTFE ou 
de styrene/butadiene , 

5 8, Precede selon l^une des revendications 1 a 1, 

dans lequel 1 ' etape d) est effectuee jusqu'a fibrillation 
du liant . 

9* Procede de preparation d*une p§.te a base de 
10 charbon actif et de nanotubes de carbone comprenant les 
gtapes a) a d) selon I'une des revendications 1 a 8. 

10. Electrode a vieillissement ameliore obtenue par 
le procede selon l^une des revendications 1 a 8. 

15 

11. Supercondensateur comprenant au moins une 
electrode selon la revendication 10 • 
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